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Abstract of DE4004088 

Investigation of the physical properties of thin 
films is carried out by directing polarised light 
onto a film system in which surface plasmons 
(PSP) are excited for generating, in the film or 
film system, Raman-scattered light which is 
imaged on a detector. 
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@ Verfahren zur Unlersuchung physikalischer Eigenschaften dunner Schichten 

(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untersuchung 
physikalischer Eigenschaften dunner Schichten mil Hilfe 
polarisierten Uchtes, wobei das polarisierte Licht auf ein 
Schichtsystem trifft, in dem Oberflachenplasmonen ange- 
regt werden. wodurch in der zu untersuchenden Schicht 
Oder dem zu untersuchenden Schichtsystem Raman ge- 
streutes Ucht erzeugt wird, welches durch etn Abbildungs- 
system auf einen Detektor abgebildet wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untersuchung physikalischer Eigenschafien diinner Schichien mil 
Hilfe polarisierten Lichtes, wobei polarisiertes Licht auf ein Schichtsystem trifft, in dem Oberfl^chenplasmonen 
5 angeregt werden. Das erfindungsgemaOe Verfahren ermoglicht Ramanspektroskopische Untersuchungen mit 
geringem apparaliven Aufwand. 

Oberfiachenplasmonen (PSP) sind gebundene, strahlungslose. elekiromagnetische Wellen. die sich entlang 
einer Metall-Dielektrikumgrenzflache ausbreiten. Ihrc Feldsiarke weisi an der Metalloberflache ein Maximum 
auf und fSllt exponentieli sowohl in das Metall als auch in das Dielektrikum hinein ab(vgl. H. Raether, in Physics 
10 ofThin Films Vol. 9. 145- 261, New York 1977). 

Das Interesse an Oberfiachenplasmonen hat in den letzten Jahren zugenommen, da sie in den verschiedenen 
oberflachenspektroskopischen Untersuchungen an Adsorbaten und ultradiinnen Schichten/Schichtsystemen 
erfolgreich zur Feldversiarkung eingesetzi werden (vgl. R. M. Corn, M. R. Philpott, J. Chem. Phys. 80 (10), 
5245 - 5249(1984)). 

15 Ramanstreuung ist eine Lichlstreumethode, wobei spektrale Lage und Intensitat des nichiresonant gestreuten 
Ljchtes(hier PSP) Aussagen uber molekulare struktur der untersuchten Probe eriauben (vgl. Knobloch, DuschI, 
Knoll, J. ChenL Phys. 91 (7), 3810-3814 (1989)); das Ramangestreute Licht ist gegeniiber dem eingestrahlten 
spektral verschoben (Stokes Shift). 
Aufgabe der Erfindung ist es. eine Methode aufzuzeigen, die es eriaubt Raman>spektroskopische Uniersu- 

20 chungen an ultradiinnen Schichten/Schichtsystemen vorzunehmen, die mit einem Minimum an optischen Bautei* 
len auskommen. 

Wahrend bci den bisher bekannten Verfahren fur Raman-spektroskopische Untersuchungen spezielle GerSte 
zur spektralen Analyse, z. B. Monochromatoren bendtigt wurden, kann fur das erfindungsgem^Be Verfahren auf 
einen Monochromator oder sonslige Cerate zur spektralen Analyse verzichtet werden. 
25 Das erfindungsgemaOe Verfahren eriaubt es, das von der zu untersuchenden Schicht/Schichtsystem Raman- 
gestreute Licht direkt, mit einer Linse, auf eine Kamera abzubilden. Dabei findet die oberflachenverstSrkte 
Ramanspektroskopie Anwendung, indem die Winkeldispersions- und Polarisationseigenschaften der Oberfia- 
chenplasmonen angewandt werden (vgl. Knoll et al. J. Chem. Phys. 77 (5), 2254 ( 1 982)). 

Uberraschenderweise gelingt es mit einem Verfahren zur Raman-spektroskopischen Untersuchung ultradiin- 
30 ner Schichten/Schichtsysteme (Dicke <0.1 ^im), bei dem die zu untersuchenden Schichien auf einen festen 
Trager aufgebracht sind und mittels oberflachenverstarkter Ramanspektroskopie, in Abhangtgkeit des Einfalls- 
und des Beobachtungswinkeis untersuchl werden, sehr vorteilhaft,die gesieilte Aufgabe zu losen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften 
dunner Schichten mit Hilfe polarisierten Lichtes, das dadurch gekennzeichnet ist,da0 das polarisierte Licht auf 
35 ein Schichtsystem trifft, in dem Oberfiachenplasmonen angeregt werden, wodurch in der zu untersuchenden 
Schicht Oder dem zu untersuchenden Schichtsystem Raman -gestreutes Licht erzeugt wird, welches durch ein 
Abbildungssystem auf einen Detektor abgebildet wird. 

Die Oberfiachenplasmonen werden dabei im allgemeinen an einer Metall-oder Halbleiter-Dielektrikum- 
GrenzflSche angeregt. 

40 Zur Anregung von Oberfiachenplasmonen wird als Kopplungsanordnung insbesondere ein Prisma oder eine 
Gitterstrukturauf einer Festkdrperoberflache verwendet 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen auch darin, daB auf die Kopp- 
lungsanordnung eine Metall- oder Halbleiterschicht und/oder die zu untersuchende Schicht oder das zu untersu- 
chende Schichtsystem aufgebracht wird, oder daB eine Metall- oder Halbleiterschicht und/oder die zu untersu- 
45 chende Schicht auf einen festen Trager aufgebracht sind und dieser in einem Abstand von 100-400 nm zur 
Basisflache eines Prismas angebracht ist. 

Als Abbildungssystem wird vorzugsweise eine Sammellinse, ein Linsensystem oder ein Mikroskopobjektiv 
verwendet. 

ZweckmaBig ist es, einen zweidimensionalen Detektor sowie als Detektor eine rauscharme Kamera, insbeson- 
50 dere cine CCD- Kamera, deren CCD-Chip mit flussigem Stickstoff gekiihlt wird.einzusetzen. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Abbildung des zu untersuchenden strukturierten 
Schichtsystems im Raman-verschobenen Spektraibereich, wobei die Struktur der zu untersuchenden Schicht 
unter Ausnutzung der Winkeldispersion von Oberfiachenplasmonen als Kontrastmechanismus abgebildet wird, 
sowie die Verwendung des erfindungsgemSBen Verfahrens fur die Raman-spektroskopie, wobei an dem zu 
55 untersuchenden Schichtsystem die Winkeldispersion von Oberfiachenplasmonen zur spektralen Auflosung der 
Raman- Linien benutzt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich also sowohl zur Ramanspektroskopischen Untersuchung als 
auch zum Abbilden kontrastarmer aber Raman-aktiver Proben aller Arten dunner organischer Filme; wie z. B. 
Ltpid>Monoschichten,Cd-arachidat, Polygiutamaten und Polysilanen. 
60 Oberfiachenplasmonen werden im allgemeinen mit einer Kopplungsanordnung, wie einer Otto-, Kret- 
schmann- oder Gitteranordnung durch monochromatisches, paralleles, polarisiertes Licht angeregt. Als Licht- 
quelle dient vorzugsweise ein Argonionenlaser. 

In der Gitteranordnung wird die zu untersuchende Schicht/Schichtsystem auf eine Metall- oder Halbleiter- 
schicht aufgebracht, deren Oberflache eine Gitterstruktur aufweist Die Gitterstruktur wird, vorzugsweise 
65 mittels holographischer oder lithographischer Verfahren, auf die Oberflache des darunterliegenden Glassub- 
strats aufgebracht. 

Die Kopplungsbedingungen fur den anregenden Lichtstrahl, sowie fur das um die stokes Shift verschobene 
Raman-gestreute Licht sind durch die Winkeldispersionseigenschaften der PSP gegeben. 
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Die spektrale Analyse des Raman-gestreuten Lichts erfolgt unter Ausnutzung der Winkeldispersionseigen- 
i*' schafiender PSP. 

Die Schichtdicken der zu uniersuchenden Schichten bzw. Schichtsysteme liegen im atlgemeinen bei <0,1 pm, 
vorzugsweise < 50 nm, beispielsweise zwischen 5 und 40 nm. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren lassen sich folgende Eigenschafien dunner, insbesondere uliradun- 5 
ner Schichten untersuchen: Optische Schichtdicke (nxd), Brechungsindex {n\ sowte besonders vorteithaft die 
molekularen Polarisierbarkeiten der zu uniersuchenden Schicht(z. B. monomolekularer Filme und Mullischicht' 
systeme). 

Die zu uniersuchenden Schichten bzw. Schichtsysteme konnen nach ubiichen Methoden, wie z. B. mittels der 
Langmuir-Blodgett-Technik. durch Aufschleudem (Spin-coating von Losungen), Aufdampfen und/oder Adsorp- 10 
tion aus der Gas- oder Flussigphase auf Metall- oder Halbleiterschichten aufgebracht werden, wobei als 
Metallschichten im allgemeinen beispielsweise Gold- und insbesondere Silberschichten in Frage kommen. 

Die Langmuir-Blodgett-Technik zur Herstelfung dunner Schichten und Mehrlamellensystemen kann bei- 
spielsweise der Publikation von H. Kuhn, D. Mobius und H. Bucher in Physical Methods of Chemistry, Hrsg. 

A. Weissberger und B.W. Rossilter (Wiley. N.Y. 1 972), Teil III B, Kap. VII entnommen werden. 15 

Dazu wird die Ldsung der zu uniersuchenden substanz, z. B. des zu uniersuchenden Lipids in einem niedrigsie- 
denden organischen Losungsmiiiel, z. B. in Chloroform, an der Grenzflache Wasser/Luft gespreiiei und nach 
Verdunstung des Losungsmiiiels in ubiicher Weise nach der Langmuir-Blodgeli-Technik auf eine meiallische 
Schicht eines festen Schichtlragers, beispielsweise eines mit Silber bedampften entsprechend strukturierlen, z. B. 
mit einem holographischen Gitter bestimmter Periodizitat und Modulation versehenen, Gtasobjekitragers 20 
ubertragen. 

Zusatzlich kann zur spektralen Analyse und/oder zur Unterdruckung von streulicht ein System opiischer 
Filter herangezogen werden. 

Der Aufbau der erfrndungsgemaB eingesetzien Apparatur wird schematisch in Fig. ! dargestelll. Darin 
bedeutet 1 einfallender Laserstrahl; 2 = Ramangestreutes Licht; 3 = Linse (Mikroskopobjektiv); 4 = 25 
Detektor(CCD*Kamera);5 = zu untersuchende Schicht; 6 = Metallschicht; 7 « Glasobjektirager mil Giiier- 
struktur. 

Die nach den oben angegebenen Melhoden praparierte Probe wird mittels oberflachenplasmonenverstarkter 
Ramanspektroskopie untersuchL Dabei koppein die PSP uber das Gitler/Prisma an das eingestrahlie Licht und 
werden Raman-gesireul. Dieses Raman^gestreute Licht wird mittels einer Linse auf eine, vorzugsweise mit 30 
flussigem Stickstoff gekiihiie, CCD-Kamera abgebildet, aufgezeichnet und kann beispielsweise auf magne- 
tischen Datentragem gespeicheri werden. 

Geeignete CCD-Kameras werden beispielsweise in D. N. Batchelder, ESN-European Spectroscopy News, 80, 
28-33 (1988) beschriebea Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es, das von der zu uniersuchenden Schicht 
Raman-gestreute Licht direkt auf eine Kaniera abzubilden. 35 

Beispiel I 

8 Schichten Cadmiumarachidat (CdA) werden mittels der Langmuir-Blodgett-Technik auf einen Glasobjekt- 
trdger aufgebracht, dessen mit einem holographischen Gitter (Periodiztat: 0,5 ^m. Modulation: 5 nm) versehene 40 
OberflSche mit einer 100 nm dicken Silberschicht bedampft wurde. 

Mittels einer UV-Lampe und einer Maske wird auf der Probe ein 1 mm breiter Streifen desorbiert (Belich- 
tungsdauer: 30 Minuten). 

Unter einem Einfallswinkel von 20° koppell das Licht des Argonionenlasers (X=4763 nm) an die Plasmonen. 
Das Raman-gestreute Licht wird unter einem Beobachlungswinkel von 2* mittels einer Linse eingesammell und 45 
durch einen Monochromaior auf eine slickstoffgekuhlte CCD-Kamera abgebildet. Das mit der CCD-Kamera 
aufgenommene Bild laBl deullich beschichtete und desorbierte Bereiche erkennen. 

Erfullt der einfallende Lichistrahl die Kopplungsbedingungen der PSP nicht,so liBt sich kein Bild und somit 
keine Oberflachenstrukiur erkennen. 

Erfolgl der experimenlelle Aufbau, sowie die Preparation der Probe wie oben ausgefiihrt, jedoch halbseitig 50 
mil deuleriertem bzw. protoniertem CdA. so lassen sich auf dem mit der CCD-Kamera erhaltenen Bild deutlich 
protonierte und deuterierte Bereiche unierscheiden. 

Es laBt sich somit, trotz gleicher optischer Eigenschafien der beiden verwendeten Substanzen, ein Material- 
kontrast darstellen. 

55 

Beispiel 2 

16 Schichten Cadmiumarachidat (CdA) werden mittels der Langmuir-Blodgett-Technik auf einen Glasobjekt- 
irager aufgebracht, dessen mit einem holographischen Gitter (Periodizitat: 0J5 jim. Modulation: 5 nm) versehene 
Oberflache mit einer lOOnm dicken Silberschicht bedampft wurde. Das so praparierte Schichisyslem wird eo 
mittels UV-Desorbtion (Quecksilberdampflampe) durch eine Maske hindurch strukturiert. (Belichtungsdauer: 1 
Stunde). 

Unter einem Einfallswinkel von 24° koppell das Licht des Argon ion en- Lasers (X= 476,5 nm) an ds Plasmonen- 
feld. Das Raman-gestreute Licht wird unier einem Beobachlungswinkel von 6° mittels eines Linsensystems, 
sowie eines Systems von Filtem (Langpass: Schott OG 515; Interferenzfilter: Porschke TCV-072) auf eine 65 
Slickstoffgekuhlte CCD-Kamera abgebildet 

Das mit der CCD-Kamera aufgenommene Bikl laBt deutlich beschichtete und desorbierte Bereiche erkennen. 

Erfullt der einfallende Lichistrahl die Kopplungsbedingungen der PSP nicht, so laBt sich kein Bild und somit 
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keine Obernachenstruklur erkennen. 

Auf die zu untersuchende Probe (Schichisystem) fallt unier dem PSP-Resonanzwinkel Gi ein Laserstrahl. so 
daB PSP und eingesirahlies Lichl optimal koppeln. Unter dem Beobachtungswinkel Go wird die OberflSchen- 
struktur der Probe durch ein Linsen- und Filtersystem direkt auf eine CCD-Kamcra abgebildet 

Einen geeigneien apparaiiven Aufbau zeigt Fig. 2. Dabci bedeuten: I = Probe, Schichisystem; 2, 4, 5 = 
Linsen;3 « BIende;6 - Filter (Filtersystem); 7 = CCDKamcra. 

Fig. 3 zeigt die Dispersion der Oberflachenplasmonen bei Gitterkopplung. Dabei bedeuten: 

(Laser) = Wellenzahl des eingestrahlten Laser lichts; 

(Raman) ^ Wellenzahl des Raman-gestreuten Lichts; 
v\ s PSP-Resonanzwinkei fur eingestrahltes Laserlicht; 
vo - PSP-Resonanzwinkel fur Raman-gestreutes Licht, Beobachtungswinkel. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften dunner Schichten mil Hilfe polarisienen 
Lichies, dadurch gekennzeichnet* daB das polarisierie Ucht auf ein Schichisystem iriffi, in dem Oberfla- 
chenplasmonen angeregi werden, wodurch in der zu untersuchenden Schichi oder dem zu uniersuchenden 
Schichisystem Raman-gesireuies Lichl erzeugt wird, wekrhes durch ein Abbildungssystem auf einen Deiek- 
tor abgebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch K dadurch gekennzeichnet, daB Oberflachenplasmonen an einer Metall- oder 
Halbleiier-Dielekirikum-Grenzflache angeregi werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Anregung von Oberflachenplasmonen eine 
Kopplungsanordnung verwendet wird 

4- Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Kopplungsanordnung ein Prisma verwen- 
det wird 

S Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnei. daB als Kopplungsanordnung eine Gitterstruktur 
auf einer Festkorperoberflache verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnei, daB auf die Kopplungsanordnung eine Metall- oder 
Halbleiierschichi und/oder die zu untersuchende Schicht oder das zu untersuchende Schichisystem aufge- 
bracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnei, daB eine Meiall- oder Halbleiierschichi und 
die zu untersuchende Schichi auf einen festen Trager aufgebrachl sind und dieser in einem Abstand von 
100-400 nm zur Basisflache eines Prismas angebrachl isU 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, dafi zur Streulichtunterdruckung zusatzlich ein 
System optischer Filter verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnei, dafi als Abbildungssystem cine Sammellinse, ein 
Linsensystem oder ein Mikroskopobjektiv verwendet wird 

1 0. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnei, daB der Detektor zweidimensional ist. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnei, dafi der Detektor cine rauscharme Kamcra ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kamcra cine CCD- Kamcra ist. dercn 
CCD-Chip mit flussigcm Sticksloff gekuhit wird 

13. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnei, daB zur Abbildung des zu untersuchenden slruklu- 
rierien Schichtsy stems im Raman-verschobenen Spekiralbereich die Struktur der zu uniersuchenden 
Schicht unter Ausnutzung der Winkeldispersion von Oberflachenplasmonen als Konlrasimechanismus 
abgebildet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 zur Verwendung fiir die Ramanspektroskopic, dadurch gekennzeichnet, dafi 
an dem zu uniersuchenden Schichtsystem die Winkeldispersion von Oberflachenplasmonen zur spektralen 
Auflosung der Raman-Linien benutzt wird 
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